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@ Procede de depot par electropolymerisatlon de films minces organlques sur des surfaces conductrlces de IN 
particular sur des surfaces metalliques, et films minces alnsl obtenus. 

© La presente invention a pour objet un procede de 
depdt par electropolymerisatlon de films minces organlques 
sur des surfaces conductrlces de l'electricite, en parti culier 
sur des surfaces metalliques. 
Ce procede consists: 

a) - a preparer une solution ayant une teneur en eau au 
plus egale a 10* 3 M/1 comprenant: 

- un monomere constrtue par une molecule organique 
comportant une liaison ethytenique terminate conjuguee 
avec un groupement etectroattractlf , 

- un electrolyte support constitue par un perchlorate 
d'ammonium quatemaire, et 

- un solvant organique aprotlque ne donnant pas de 
reaction parasite avec (edit monomere; et 

b) - a eclectrolyser iadite solution dans une cellule 
d 'electrolyse en utllisant com me cathode la surface con- 
ductrice a revet ir et en polarisant cette cathode a un poten- 
tial sltue dans la zone correspondant au transfert electron! - 
que direct entre la surface rnetallique qui joue le rdle de 
cathode et le monomere, et d'une valeur plus negative que 
celle correspondant au pic d' inhibition de la reaction catho- 
dique du monomere. 

Application a la realisation de composants electron!- 
ques ou de dispositifs optlques integres. 
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La presente invention a pour objet un pro- 
cede de depot par electropolymerisation de films minces 
organiques sur des surfaces conductrices de l f 61ectri- 
cite, en particulier sur des surfaces mitalliques . 

De fagon plus precise, elle concerne la for- 
mation de tels films & partir d ! une solution comprenant 
un monomere, un Electrolyte-support et un solvant par 
Electropolymerisation a un potentiel situS dans la zone 
correspondant au transfert 61ectronique direct entre 
la surface metallique qui joue le role de cathode et le 
monomfere, et d'une valeur plus negative que celle cor- 
respondant au pic d'inhibition de la reaction catho- 
dique du monomere. 

La realisation de surfaces mStalliques re- 
15 vgtues de films minces organiques presente un grand 

intfiret dans de nombreux domaines, en particulier pour 
le fabrication de composants Electroniques ou de dis- 
positifs optiques intggriis, pour la protection anticor- 
rosion,pour toutes modifications des propriety super- 
20 ficielles des m§taux. 

Aussi, depuis quelques ann6es,de nombreuses 
recherches ont 6t& effectuees sur les possibilites 
d'obtenir par electropolymerisation le d6pSt sur des sur 
faces mitalliques de films minces organiques pr§sen- 
25 tant des propriStSs satisf aisantes f notamment en ce 
qui concerne leur adherence sur ces surfaces et leur 

homog£n6ite - 

Ces recherches ont et6 orienties en particu- 
lier sur le choix des electrolytes-supports et des sol- 

30 vants susceptibles d f §tre utilises pour former de tels 
films, soit par polymerisation anionique, soit par 
polymerisation radicalaire. En particulier, les travaux 
portant sur le depot de films de polyacrolSine ont mon- 
tr§ que le choix du milieu r§actionnel jouait un r61e 

35 tres important sur I'adherence du film obtenu. Ainsi, 
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on a trouvS que les meilleurs rSsultats gtaient obte- 
nus loxsqu'on utilisait comme filectrolyte-support du 
perchlorate de benzyltrimSthylammonium avec du dimethyl 
formamide comme solvant. 

Pax ailleurs, dans le cas des depots de 
films de polyacxoliine , on a txouvS- que 1 ■homoggneite 
du film dfipendait en paxticuliex du potentiel appliqufi 
S la suxface m6tallique a revgtir et que ce potentiel 
devait de preference §txe limits £ une valeur inffixieuxe 
a -2, 2 volts pax xappoxt h une Slectxode Hg-Hg 2+ . 

Cependant, malgrfi le choix du milieu reaction- 
nel et d'un potentiel de dip6t approprii, cette techni- 
que n f a pas permis d'obtenix des dSpats homogfenes de 
films de polyacxolgine d f §paisseur infexieuxe h quel- 
ques centaines d»A Pax ailleuxs., les films obtenus 
ne pxfisentent pas une adhSxence suffisanta sur le sup- 
poxt. 

De mime, les xecherches portant sur le d§p6t 
pax ilectxopolymixisation de films de polyacxylonitxile , 
n f ont pas pexmis d'obtenir des xfisultats satisf aisants 
en ce qui concerne 1' homogfinfiitfi des films et le taux 
de xecouvxement des suxfaces mitalliques xevStues. 

La pxfieente invention a pxficisfiment poux objet 
un pxocgdfi qui pexmet d'obtenix pax 61ectxopolym6xisa- 
irion la d£p6t sux des suxfaces conductxices de l f 6lec- 
txicitS de films minces organiquas pr§sentant des pxo- 
pxi6t6s satisfaisantes en ce qui concerns le taux de 
xecouvxement de la suxface rev§tue, 1" homog6n6it6 du 
film obtenu et son adherence sux cette suxface. 

Le pxocfidg selon 1 'invention de d§p6t pax 
ilectropolymfixisation d f un film mince oxganique sux une 
suxface conductrice de 1 1 61ectricit6 se caxactSrise 
en ce qu'il consiste : 

a) - & preparer une solution ayant une teneur en eau 
au plus figale h 1D~ 3 M/1 et comprenant : 
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- un monomere constitue par une molEcule organique 
comportant une liaison ethylenique terminale conju- 
guee avec un groupement Electroattractif , donnant 
lieu de ce fait h une reduction par transfeit elec- 
tronique direct 6 la cathode, 

- un Electrolyte support constitue par un perchlorate 
d'ammonium quaternaire de formule : 

CIO" 

dans laquelle les radicaux R 1 , R3 et R 4 qui sont 

identiques ou diffErents sont des radicaux alkyle en 
& ou aryle, et 

- un solvent organique aprotique ne donnant pas de reac- 
tion parasite avec ledit monom&re; et 

b) - h Electrolyser ladite solution dans une cellule 

d 'electrolyse en utilisant comme cathode la surface 

conductrice & revitir et en polarisant cette cathode 

a un potentiel situE dans la zone corr espondant au 

transfert electronique direct entre la surface metal- 

lique qui joue le role de cathode et le monomere, et 

d f une valeur plus negative que celle cor respondant au 

pic d f inhibition de la reaction cathodique du monomere. 

De prEfErence, la teneur en eau de la so- 

-4 

lution est au plus Egale a 5.10 M/l. 

Avantageusement , on Electrolyse ladite so- 
lution en maintenant le potentiel de la cathode Si une 
valeur constante par rapport a une Electrode de refe- 
rence appropriEe qui est choisie en fonction de la 
nature de la solution utilisee. 

Pour Eviter qu'au cours de 1 1 Electrolyse cer- 
taines impuretes en particulier de la vapeur d'eau 
soient introduites dans la solution, on rEalise de prE- 
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ference cette Electrolyse en atmosphere de gaz inerte, 
par example d» argon, contenant au maximum ID ppm d'eau, 
100 ppm de gaz carbonique et 10.00D Ppm d'oxygene, et 
de preference au plus 1 ppm d'eau, 10 ppm da gaz car- 
bonique et 1.000 ppm d'oxygene. 

Selon l'invention, 1 ' utilisation d'une solu- 
tion d'Electrolyse dont la teneur en eau est maintenue 
a une valeur tres faible, iriferieure a 10~ 3 M/l permet 
de realiser sur des surfaces mitalliques des dep8te de 
films mincee organiques prisentant des propriitis sa- 
tisfaisantes, notamment en ce qui concerns leur taux de 
recouvrement des surfaces, leur adherence sur ces sur- 
faces et leur homogingitS. 

En realisent 1 • electrolyse a partir d'une so- 
lution tres pure, en atmosphere contrfilEe, on eliminB ... 
touts poesibiliti de developpement de reactions parasi- 
tes susceptibles de conduire a la formation de produits 
eecondaires tels que dee oxydes ou des hydroxydes, qui 
ralentisssnt le processus ds dep8t du film organique en 
se recombinant ou en reegissant avec le milieu: xgaction- 
nel . 

Per ailleurs, le fait d'utiliser un monomere 
constituS par une molecule organique cpmportant une 
liaiaon ithylSnique terminals conjugufie avec un groupe- 

25 ment electroattractif , psrmet de former des films par 
un mficanisme de polymfirieation anionique plutflt que 
per un mecanisme de type xadioelaire. Ainsi, on doit uti- 
liser des solvants organiquee eprotiques peu rfiactifs 
ne donnant pas lisu a des reactions secondaires, et 

30 eViter l'emploi de solutions aqususes ou acides qui 

posent certains problemes lorsque la surface mitallique 
a revgtir est constitute par un metel usuel risquant de 
sa degrader ou de se dissoudrs dans ds telles solutions. 

Enfin, la choix d'un Electrolyte-support constitue" 

35 psr un perchlorate d' ammonium quatarnaire prEsente 
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l'avantage de permettre de realiser 1 1 electrolyse dans 
un domaine de potentiel tres vaste sans donner lieu 
a des reactions secondaires susceptibles de modifier 
de fagon sensible le processus d * electropolymerisation . 

5 Selon ^invention, le monom&re utilise est 

de preference liquide a la temperature ambiante; il est 
constitu6 par une molecule organique comportant une 
liaison vinylique terminale conjuguee avec un groupement 
eiectroattractif tels que les graupements fonctionnels : 

10 nitrile, aldehyde, ester, cetone, imine ; il s'agira 
par exemple de 1 1 acrylonitrile , de I'acroieine, etc.*. 
Sa concentration dans la solution doit Stre suffisante 
pour permettre une vitesse de polymerisation SlevSe fa- 
vorable au dep6t d f un film homogene; cependant, la con- 

15 centration en monomere ne doit pas non plus Stre trop 

eievee pour permettre l f obtention d f un dip6t homog&ne. 
La concentration en eiectroly te-support doit etre suf- 
fisante pour limiter la chute ohmique dans la cellule 
d 1 SlectropolymSrisation . 

20 A titre d 1 electrolytes-supports susceptibles 

d'etre utilises dans le proc£d6 de I'invention, on peut 
citer le perchlorate de tetraethy lammonium , le perchlorate 
de tetrebutylammonium , le perchlorate de tetrapropylam- 
monium et le perchlorate de benzylt rimSthylammonium . 

25 A titre de solvants susceptibles d'§tre utilises, 

on doit citer les solvants aprotiques organiques, notam- 
ment 1 1 hexamSthylphosphor otriamide , le dimethylsulf oxyde , 
1 1 acetonitrile, le chlorure de methylene. 

Le solvant est choisi en fonction du monomere 

3D utilise en particulier pour ne pas donner lieu Si des 
reactions secondaires avec ce monomere. 

De preference, lorsque le monom&re est l f acry- 
lonitrile , on utilise comme solvant de 1 f ace tonitrile . 

Comme on l r a vu precedemmen t , les concentrations 
35 en monomere et en electrolyte-support de la solution 
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ainsi que le rapport da ces concentrations constituent 
des parametres tr&s importants, en particulier pour 
obtenir un depQt homog&ne, et alias sont choisies en 
fonction de la nature du monomere et de 1 'electrolyte- 
support utilisfi. Avantageusement. le rapport de la 
concentration eri monomere sur la concentration en 
electrolyte-support est superieur a 1. Lorsque le mono- 
mere est l'acrylonitrile et 1 » electrolyte-support la 
parchlorate de tetraithylammonium, ce rapport est avan- 
tageusement compris entre 7 et 12, de preference 
voisin de 10, et ces concentrations sont avantageusement 
de 5.10" M/l a 1.1o" 1 M/l pour le parchlorate et de 
3,5.10 M/l a 1,2 M/l pour l'acrylonitrile. 

Pour former a partir de telles solutions des 
depSts minces et homog&hes de films organiques. on 
realise 1 ' electrolyse en atmosphere contrBlee, en ap- 
pliquaht a la cathode un potentiel situe dans la zone 
correspondent au transfert electronique direct entre 
la surface metallique qui Joue le r81e de cathode et 
le monomere, et d'une valeur plus negative que celle 
correspondent au pic d'inhibition de la reaction catho- 
dique du monomere. La duree de polarisation est choisie 
en fonction de l'epaisseur du film que l'on veut obtenir. 
Generelement dee durees de 5 millisecondes a 20 se- 
condes sont suffisantes pour l'.pbtention de films dont 
l'epaisseur varie de 10 A a Su . Lorsque le monomere 
est l'acrylonitrile, le potentiel de la cathode doit 
Stre maintenu a une valeur egale e/ou plus basse que 
-2,4 V/Ag - Ag*. 

Ledit potentiel est determine h partir des 
courbes intensity potentiel obtenues dans le milieu 
reactionnel correspondant a la formation du film 
electropolymerisB. Une telle cburbe est illustree 
dans le cas de l'acrylonitrile sur la figure unique 
annexee qui represente la density de courant 
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(en yA. cm"" ) en fonction du potential appliqufi & une 
cathode en fer Cvolts/Ag - Ag + ) lors de 1 9 electrolyte 

d'une solution comprenant de 1 1 acStonitry le nontenant 

~1 ~1 - -2 -1 

5.10 M.l d* acrylonitrile et 5.10 M.l de 

5 psrchlorate de tetrafit hy lammonium, avec une Vitesse 

-1 

de balayage de 1,5 V.min. 

On constate tout d'abord a partir de -2,10 V 
une augmentation rapide de la density de courant 
correspondant b la reaction SlBCtro-chimique par trans- 

10 fert direct de 1 9 aery lonitrile, puis b partir de 

-2,40 V une baisse momentanSe de la densitS de courant 
correspondant b 1 ' inhibition de la reaction cathodique 
du monom^re. Cette baisse de la density de courant 
illustre !• apparition du film homog&ne b la surface de 

15 I'Slectrode. A partir de -2,55 V, la densitfi de courant 
erdit b nouveau sous I'effet des potentiels plus n6ga- 
tifs du fait d'un apport d'Snergie croissant. 

Une limite vers les valeurs plus negatives 
du potentiel doit etre respectSe. Elle correspond b une 

20 perte d 9 homogen6ite du film obtenu par suite d'une 

cinStique de d6p8t trop importante. Dans le cas prfisent 
de 1 9 aery lonit rile l f exp§rience montre qu'elle se 
situe aux environs de -3 volts. 

D'autres caractfirist iques et avantages de 

25 I'invention apparaitront mieux b la lecture de la 

description qui suit d'un exemple de mise en oeuvre 
du proc6d6 de I'invention donnS bien entendu S titre 
illustratif et non limitatif. 

Cet exemple se rapporte au d6p6t de films 

30 de polyacrylonitri le & partir d'une solution d'acrylo- 
nitrile et de psrchlorate de tfitraS thy'lammonium 
dans de 1 f acetoni trile . 

Tout d'abord, on prepare la solution d*61ectro- 
lyse en operant -dans une boite b gants, sous atmosphere 

35 d'argon, afin d'gliminer toute possibility d'introduc- 
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tion d'impuretSs de milieu reactionnel. L'argon circule 
en circuit ferme h un d6bit de 7m 3 /h et il est purifie 
par passage sur un systems d'epuration fonctionnant 
en continu et comportant une colonne de tamis molecu- 
laire pour eliminer la vapeur d'eau, une colonne remplie 
de copeaux de cuivre active pour eliminer l'oxygene 
et des pi&ges refroidis a la temperature de 1» azote 
liquide pour eliminer les traces d • hydrocarbures vo- 
latils et de gaz carbonique. Ainsi, le courant d'ergon 
contient environ 0.1 % d'oxygene, 1 pom de vapeur d'eau 
et 10 ppm de gaz carbonique. 

L'acetonitrile et 1 ' acrylonitrile utilises 
pour la preparation de la solution ont etS st.ockes 
pendant plusieurs jours sur un tamis moleculaire qui 
est renouvele plqsieurs fois. Avant utilisation, les 
solutions surnageantes sont distillees sous preesion 
reduite d'argon, les distillats sont fractionnes et la 
teneur en eau des fractions obtenues est contrBlee 
par la methods de KARL FISHER. 

On elimine les fractions dont la teneur en 
eau est;.superieure a S.1o" 4 M/l de facon a utiliser 
pour la preparation de la solution de l'acetonitrile 
et de l'acrylonitrile ayant une teneur en eau inferieure 



a B.10~ 4 M/l. 



On purifie egalemsnt le perchlorate de tetrae- 
thylammonium en le deshydratent par stockage permanent 
sous vide 3 une temperature de 120°C. 

Pour prgparer la solution d • electrolyse, on 
introduit dans 1 » acitonit rile purifie 5.10~ 1 M/l 
d'acrylonitrile et 5.10" 2 M/l de perchlorate de tetrae- 
thylammonium, et on stocks la solution a 1 ' abri de la 
lumiere. On precise que la teneur en eau de la solution 
obtenue est inferieure a 5.10 -4 M/l. 

On realise ensuite le depflt de films de 
polyacrylonitrile a partir de cette solution, par elec- 
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t ropolymErisat ion a temperature ambiante en utilisant 

un dispositif d • Elect ropolymErisat Ion placE dans une 

boite § gants, balayEe en continu par de l'argon qui 

3 

circule en circuit ferme a un debit de 7 m /h et qui 
5 est purifie comme prEcEdemment de fagon que ses teneurs 
en oxygEne, en vapeur d'eau et en gaz carbonique 
soient sensiblement de 0,1 % pour l'oxygene, 1 ppm pour 
la vapeur d'eau et 10 ppm pour le gaz carbonique. 

Le dispositif d • ElectropolymErisation est 

10 constitue par une cellule en tEflon comportant un mon - 
tage classique a trois Electrodes constitutes respec- 
tivement par une cathode, une electrode auxiliaire et 
une Electrode de r6f§rence, et il comprend de prEfErence, 
une plaque de verre frittEe pour assurer la separation 

15 entre les compartiment s cathodique et anodique afin 
d'amEliorer la puretE des films obtenus. 

La cathode qui constitue la surface mEtallique 
h revitir et qui peut Stre sous la forme d'une Electro- 
de massive ou d'une Electrode en couche mince, est 

20 rEalisEe en fer de quality ARMCO. Dans le cas d'une 

Electrode massive, celle-ci est soumise au prEalable 
a un polissage & la pSte diamantEe jusqu'a la granu- 
lomEtrie 1 p, puis h un ringage sous ultrasons, dans 
de 1'alcool mEthylique. 

25 Lorsque la cathode est en couche mince, ayant 

par exemple une Epaisseur de l'ordre de 5 000 A, elle 
est dEposEe sur une plaque de verre par pulverisation 
cathodique d'une cible de fer ARMCO sous atmosphfere 
d 1 argon . 

30 L'Electrode auxiliaire est constitute par une 

plaque de platine et l'Electrode de rEfErence est une 
Electrode Ag/Ag + . 

Bien que dans cet exemple, la cathode soit en 
fer, on prEcise que la cathode peut etre rtalisEe en 

35 d'autres matSriaux, en particulier en d'autres mttaux 
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par exemple en aluminium, en acier, en culvre, en 
nickel, en platine ou en or, en oxydes conducteurs ou 
en mat£riaux semiconduct eurs • 

Pour rSaliser 1 • Electrolyse de la solution, 
5 on applique une difference de potentiel entre I'filec- 
trode de fer et 1 Electrode de platine, et on contrSle 
la polarisation de 1 'Electrode de fer de fagon h ce 
qu'elle soit conatante pendant toute la dur£e de 
I'opfiration, et maintenuB a une valeur d'au mains 

10 -2,4 volts par rapport & I'Slectrode de r§f6rence Ag/Ag*. 

Par exemple avec un potentiel d'environ -2,8^ 
volts, on obtient en quelques millisecondes un film de 
polyacrylonitrlle homog&ne prfisentant un taux de recou- 
vrement de 100 % et ayant une Spaisseur de I'ordre de 

15 10 A. 

On precise que cette Spaisaeur est mssurfie 
£ partir du temps d'abrasion ionique nficessaire pour 
fairs, apparaltre le signal caractSrist iqtie de 1 'Electrode 
de fer en spectromStrie AUGER. 

20 _ Lorsqu'on realise 1 1 Electrolyse de la solution 

pendant uhe durEe plus longue, on obtient un film de 
polyacrylonitrlle prEsentant Egalement une bonne homo- 
gEnEitE et un taux de recouvrement de 100 % dont l'E- 
palsseur peut atteindre environ 5y lorsque la durEe 

25 est d v environ 20 secondes. 

On pourrait Egalement obtenir un film prEsen- 

o 

tant une Spaisseur sUpSrieure h 10 A en portent la 
cathode & un potentiel plus nEgatif et en rEalisant 
1 * Electrolyse pendant quelques millisecondes. 

30 Les films obtenus sont ensuite analyses par 

spectromEt rie AUGER, par spectromEt rie de masse des ions 
secondairss et par spect roscople infrarouge par rSflexion 
multiple, afin de verifier la nature physico-chimique 
des films obtenus, leur puretE et le taux de recou- 

35 vrement ds I'Slectrode. Dans tous les cas, les rEsultats 
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obtenus sont tres bons. 

On constate ainsi que, grSce au choix du 

milieu reactionnel et au contrSle tr£s minutieux de 

la puretE des produits utilises, le procede de I'in- 

o 

5 vention permet d'obtenir des films homog&nes de 20 A 
a 5 y en realisant 1 9 Electrolyse pendant des durees 
de 5 millisecondes h 15 secondes avec un potentiel 
de la cathode maintenu dans le cas du film de polya- 
crylonitrile a une valeur comprise approximati vement 
10 entre - 2,4 volts et -3 volts par rapport a une Elec- 
trode Ag/Ag + . 
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R EV EN D I C A TI ON 5 
1. ProcedE de dipot par ElectropolymErisation 
d f un film mince organique sur une surface conductrice 
de I'ElectricitE, caracterise en ce qu'il consiste : 
a) - a preparer une solution ayant une teneur an eau 
au plus Egale a 10 M/l comprenant : 

- un monomSre constituE par une molEcul.e organique cam- 
portant une liaison EthylEnique terminale conjuguEe 
avec un groupement Electroattractif , * 

- un Electrolyte support constituE par un perchlorate 
d'ammonium quaternaire de formule : 



cio 4 



_ '2 
dans laquelle les radicaux R 1 f R^, R 3 et R 4 qui sont 

identiques au dif f Erents , sont des radicaux alkyle en 
. C 1 & C 4 ou aryle, et 

- un solvent organique aprotiqu? ne donnant pas de reac- 
tion parasite avec ledit monomere; et 
b) - h Electrolyser ladite solution dans une cellule 
d 1 Electrolyse en utilisant comme cathode la surface con- 
ductrice & revStir et en polarisant cette cathode i un 
potential situE dans la zone correspondent au trans- 
fert Electronique direct entre la surface mEtallique 
qui joue le r61e de cathode et le monomfere, et d f une v/a- 
leur plus negative que celle correspondant au pic 
d f inhibition de la reaction cathodique du monom&re. 

2. ProcEdE selon la revendication 1, caractE- 
risE en ce que la teneur en eeu de ladite solution est 
au plus Egale & 5.10" 4 M/l. 

3. ProcEdE selon l*une quelconque des reven- 
dications 1 et 2 f ceractErisE en ce que I'on Electrolyse 
ladite solution en maintenant le potentiel de la cathode 
£ une valeur conetante par rapport h une Electrode de 
rEf Erence. 
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4. ProcidE selon l'une quelconque des reven- 
dications 1 a 3, caracterisE en ce que l f on Electrolyse 
ladite solution en atmosphere de gaz inerte cantenant 
au maximum ID ppm d T eau, 100 ppm de gaz carbonique et 
10.000 ppm d'oxygene. 

5. ProcEdE selon la revendication 4, caracte- 
risE en ce que le gaz inerte contient au maximum 1 ppm 
d'eau, 10 ppm de gaz carbonique et 1.000 ppm d'oxyg&ne. 

6. Procede selon l'une quelconque des reven- 
dications 1 & 5, caracterise en.ce qu'on Electrolyse 
ladite solution pendant une durEe comprise entre 5 mil- 
lisecondes et 20 secondes. 

7. ProcEdE selon l'une quelconque des reven- 
dications 1 h 6, caracterise en ce que le monomer e est 
choisi dans le groupe comprenant 1 • acrylonitrile et 

1 * acrolEine . 

8. ProcEdE selon l f une quelconque des reven- 
dications 1 a 7, caractErisE en.:ce que le solvant orga- 
nique est choisi dans le groupe comprenant I'acEtoni- 
trile, 1 1 hexamEthylphosphorotri amide , le dimEthylsul- 
foxyde et le chlorure de mEthylfene. 

9. ProcEdE selon l'une quelconque des reven- 
dications 1 % 8, caractErisE en ce que 1 Electrolyte- 
support est choisi dans le groupe comprenant le perchlo- 
rate de tEtraEthylammonium , le perchlorate de tEtrabutylam 
monium, le perchlorate de tEtrapropylammonium et la per- 
chlorate de benzyltrimE thy 1 ammonium . 

10. ProcEdE selon l'une quelconque des reven- 

dications 1 & 6, caractErisE en ce que la teneur eh eau 

—4 

de la solution est au plus Egale & 5.10 M/l, le mono- 
m&re est 1 1 acrylonitrile , 1 1 Electrolyte-support est le 
perchlorate de tEtraethylammonium , et le solvant est 
l'acetonitrile, et en ce que 1 ' on Electrolyse ladite 
solution en polarisant la cathode & un potential constant 
ayant une valeur Egale a/ou plus basse que -2,4 volts 
par rapport a une electrode Ag/Ag + . 
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11. Proc6d6 selon la revendication 10, carac- 
t6ris§ .en ce que le rapport de la concentration en 
acrylonitrile sur la concentration en perchlorate de 
t§tra§t hylammonium de la solution est comprfs entre 

7 et 12. 

12. ProcfidS selon l'une quelconque des re- 
vendications 10 et 11, caract§ris§ en ce que la con- 
centration en acrylonitrile de ladite solution est de 

- 1 

3,5.10 & 1,2 n/1 et la concentration en perchlorate 
de tStrafit hy lammonium de ladite solution est de 
5.10~ 2 & 1 .10~ 1 n/i. 

13. Proc6d§ selon 1'une quelconque des re- 
vendications 13 9, carectSrlsfi- en ce que le rapport 
de la concentration en monom&re sur la concentration 

en Electrolyte-support de la solution est supfirieur S 1. 

14. Film mince organique homog£ne ayant une 

o 

Spai&seur de 10 A h 5 y obtenu par le proc6d§ selon 
l'une quelconque des revendications 1 3 13. 
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